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論　　文　　の　　要　　旨
　カルコゲナイド系無定形半導体にはヨ光照射や熱処理による言可逆的あるいは非可逆的な構造変
化及びそれに伴なう光の透過率変化等の現象が見つけられている。本論文は、これらの原因を明ら
かにするための一環として行なわれた無定形セレン化砒素（a－As．Se。。。一π）の曾価電子帯構造およ
び光学的性質の組成比依存性画光照射ならびに熱処理による変化についての報告である。
　試料としてラ本物質で製作可能な全無定形化領域、O＜兇＜50害にわたる薄膜を雪真空蒸着法によ
り製作した。
　価電子帯全体のプロフィルの決定にはX線電子分光法を。また結合に関する情報をより敏感に反
映している上部価電子帯の状態密度の正確な様子はヨ分解能のよい極紫外光電子分光法を用いて測
定した。成分比の決定には，化学的方法と電子分光法とを併用した。
　熱処理効果の詳細な研究により、従前より知られている構造変化以外に、試料表面では成分比の
変化が熱処理により誘起されることが判明した。
　O＜兄＜40の組成比領域の価電子帯の状態密度は曾SeとAs．Se。のそれぞれの価電子帯の状態密度
を組成比の重み関数倍して重ね合せることにより得られる。また遂0＜兄＜50の組成比領域での価電
子帯の状態密度はラAs．Se。とAs．Se卓のそれぞれの価電子帯の状態密度に組成比の重み関数を掛けた
ものを重ね合せることにより得られる。これらの事実は害全組成領域に於ける結合状態は雪化学的
当量比に当るSe，As．Se。争As．Se。固体夫々に含まれる結合状態を基本としていることを示している。
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これは異種原子問の結合が常に優勢であるという化学的秩序網目構造模型が正しいことを示す。
　得られた各光電子スペクトルのピーク位置よりヨAs－Seヨ4p一σ結合の結合エネルギーは4．4eVで
ありヨそれが同種結合問相互作用により　一As一　では2・9eV害喚・5eVラ5・5eVヨの三つの準位
にヨ　ーAs－As一　では3．4eV，5．4eVの二つの準位に分離することが決定された。またAs
－As，4p一σ結合のエネルギー準位は2．5eVである。更に純粋SeとAs．Se。及びAs毎Se。との光電子ス
ペクトル比較より，Se原子の孤立電子対結合のエネルギーが雪純粋Seにおける2．4eVから化合物中
では1．9eVに化学シフトしていることが決定された。
　透明領域での屈折率の測定から決定される一振動子模型の振動エネルギーE。はヨ吸収率の測定か
ら得られる光学的禁制帯巾E㌘の2倍になる。この比は組成比によらず一定である。またE㌘すなわ
ちE。は，化学量論的組成比のところで極小となる。
審　　査　　の　　要　　冒
　無定形セレン化砒素の電気低抗及び光学的性質の組成依存性を調べた報告ヨまた化学量論的組成
比物質の価電子帯構造を調べた報告は数多くあるが、本報告のように価電子帯構造の組成比依存性
の詳細を調べた報告はほとんどない。また本報告の結果の一部であるヲ熱処理及び光照射により表
面での組成比が変化する現象の発見の報告もない。
　カルコゲナイド系無定形半導体の構造は，その製作法によりかなり変化するのでヨー定化した明
確な製作条件および処理条件を設定しないと害定量的に議論し得るデータを得ることが不可能であ
る。本研究ではラ蒸着条件ラ処理条件等を精密に設定ヨ各条件に従ってデータを分類し雪再現性の
よいデータを得ることに成功した。従って正しい条件のもとで他の研究と比較することが出来ると
言う意味でも意義がある。
　得られたデータを基にしてラ無定形化可能な全領域における価電子帯の状態密度を決定し、それ
が、○＜兄＜40の領域ではSeとAs．Se。固体の基本結合単位の価電子帯の混合としてラ40＜兄＜50の
領域ではAs．Se。とAs．Se。固体の基本結合単位の価電子帯の混合としてあらわせることを示した。こ
れは従来振動スペクトルの解析から推定されていた、カルコゲナイド系物質においては化学量論的
組成比以外の組成比においても異種原子問の結合が優先する綱目構造をもつとの考え方を実証した
ものとして高く評価される。
　また熱処理により表面組成比が変化する現象を見つげ、この現象を結合の熱解離により説明した。
更に光学的禁制帯巾と害一振動子近似の振動子エネルギーとの相関をも見つけた。これらの現象の
発見ならびに定性的な説明は、カルコゲナイド系無定形半導体の問題点である光構造変化の原因解
明のための研究に一つの指針を与えておりヨ今後の研究において纈その成果が広く利用されるもの
として評価できる。
　よってラ著者は理学博士の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
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